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1. BEVEZETÉS, CÉLKITŰZÉS 
Az oxid-típusú anyagok és vegyesoxid rendszerek a mindennapi gyakorlat 
legfontosabb és legszélesebb körben használt anyagi rendszerei közé tartoznak. 
Felhasználási területüktől függetlenül képződésük, szerkezetük, 
reakcióképességük vizsgálata analitikai kémiai szempontból azonos 
megközelítést igényel. A kémiai/anyagszerkezeti vizsgálatok során kitüntetett 
szerepük van azoknak a módszereknek, amelyek közvetlen információval 
szolgálnak a szerkezetre vonatkozóan. Ezek az információk többnyire csak 
roncsolásmentes, képi vagy spektroszkópiai információt nyújtó anyagvizsgáló 
eljárásokkal nyerhetők.  
A különféle bevonatok, réteges szerkezetű anyagok szerkezeti/összetételbeli 
jellemzésére egyfajta vizsgálati módszer alkalmazása ritkán elegendő. Az 
összetételükben, struktúrájukban gyakran heterogén rendszerek jellemzése 
multidiszciplináris megközelítést igényel, s többféle vizsgáló módszer 
alkalmazását teszi szükségessé.  
Az agyagásványok ipari alkalmazása felületi reaktivitásuk függvénye. A 
külső felület reaktivitása sav-bázis karakterükben eltérő tesztmolekulák 
adszorbeáltatásával jellemezhető. A belső felület reaktivitásának jellemzésére 
interkalációs folyamatok használatosak. A kétdimenziós, tetraéderes és 
oktaéderes síkhálókból felépülő kaolinit kettősrétegek kis molekulájú szerves 
reagensekkel interkalálhatók. A reakció során a rétegeket összetartó 
hidrogénhíd kötések felszakadnak, s az expandált szerkezetben a 
monomolekuláris rétegben beépülő reagens új típusú hidrogénhíd kötéseket 
hoz létre. Az így kialakult nanokomplexek szerkezete, a reagens molekulák 
kötődésének módja, orientációja elsősorban molekulaspektroszkópiai 
módszerekkel (DRIFT, MS, Raman mikro-spektroszkópia) vizsgálható.  
Ivóvizek, szennyvizek biológiailag nehezen lebontható szerves szennyezői 
elektrokémiai úton (anódos oxidációval) detoxifikálhatók, vagy teljes 
mértékben eltávolíthatók. Az erre a célra alkalmas, titánlemez hordozón szol-
gél eljárással kialakított elektrokatalitikus tulajdonsággal rendelkező 
bevonatrendszerek (pl. IrO2-SnO2, IrO2-Ta2O5, IrO2-RuO2-SnO2, RuO2-ZrO2 
alapú vegyesoxid filmek) fejlesztése szintén elképzelhetetlen 
molekulaspektroszkópiai módszerek alkalmazása nélkül. Az oxidfilmek 
szintézise, jellemzése a különféle opto-elektronikai berendezésekben, 
szenzorokban való alkalmazásuk miatt is egyre nagyobb jelentőségű. A néhány 
száz nanométer vastagságú bevonatban lejátszódó reakciók, lehetséges 
reakció-utak in situ tanulmányozása diffúz reflexiós Fourier transzformációs 
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infravörös (DRIFTS vagy DRIFT) és emissziós infravörös infravörös (IES vagy 
IRES) spektroszkópiai, tömegspektrometriai (MS) és Raman spektroszkópiai 
módszerekkel lehetséges.  
A dolgozat rendezetlen, valamint rendezett szerkezetű kaolinok (Szegilong, 
Királyhegy, Magyarország) felületi reaktivitásának vizsgálatával, továbbá 
katalitikus tulajdonsággal rendelkező vegyesoxid bevonatok képződési 
mechanizmusának tanulmányozásával foglalkozik.  
Alapvető célom egyrészt olyan interkalációs komplexek előállítása és 
szerkezeti jellemzése volt, melyek prekurzorként használhatók a kaolinit 
nanostruktúrák előállítása során, illetve a szerkezetvizsgálat 
eredményei/tapasztalatai felhasználhatók a delaminációs folyamatok 
tervezésében. Másrészt a vegyesoxid típusú bevonatok képződési 
mechanizmusának tanulmányozása, az oxidréteg kialakulását kísérő reakciók 
szisztematikus feltárása a vegyesoxid típusú katalizátorok fejlesztését segíti 
elő. Ezek a vizsgálatok olyan anyagok kifejlesztésére/jellemzésére irányulnak, 
amelyek a környezetvédelemben, vagy a nanotechnológiában ígéretes 
alkalmazásra tarthatnak számot.  
2. KÍSÉRLETI KÖRÜLMÉNYEK 
A kaolinit organo-komplexeket a reagens (vagy vizes oldata) és az 
agyagásvány reakciójával, vagy mechanokémiai úton (a reagens és az 
agyagásvány együtt őrlésével) állítottam elő. Interkalációs reagensként kálium-
acetátot, hidrazint, formamidot, karbamidot, dimetil-szulfoxidot és deuterált 
dimetil-szulfoxidot használtam. 
Az interkalációs komplexek rezgési spektroszkópiai vizsgálatait DRIFT  
(Bruker, Equinox 55 spektrométer) és Raman mikro-spektroszkópiai  
(Renishaw 2000 spektrométer, Olympos BHSM mikroszkóp) módszerekkel 
végeztem el. Kiegészítő vizsgálatokként röntgen pordiffrakciós (Philips PW 
1050/25 típusú berendezés, CuKα sugárzás 40 kV, 25 mA) és szekunder-ion 
tömegspektrometriai méréseket (DP50B típusú duoplazmatron ionforrás és 
QMA 400 típusú kvadrupol tömegspektrométer, 2 keV energiájú O2
+
 primer 
ionsugár), valamint szimultán termikus analízist (MOM Derivatograph PC) 
alkalmaztam. A bomlásgáz analízis egy Netzsch TG 209 típusú termomérleg 
és egy Balzers MSC 200 (Thermo-Cube) típusú tömegspektrométer 
összekapcsolásával kialakított TG-MS berendezésben történt. 
Az elektrokatalitikus tulajdonságokkal rendelkező vegyesoxid bevonatokat a 
prekurzor sók (TaCl5, IrCl3·3H2O, RuCl3·3H2O, ZrOCl2·8H2O, SnCl2·2H2O, 
Ru(OH)Cl3, H2IrCl6, Sn(OH)2(CH3COO)xCl2-x) izopropanolos, illetve vizes 
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oldatából szol-gél eljárással, az un. „cseppentéses” módszerrel több lépésben 
végeztem el. A bevonatok kialakítása minden esetben titánlemez-hordozón 
történt, az oldószer elpárolgása után visszamaradó gélszerű bevonat 600 °C-ig 
történő hőkezelésével, oxigén-tartalmú gázatmoszférában.  
Az oxidréteg kialakulásának folyamatát rezgési spektroszkópiai (DRIFT, 
IRES) és termikus (szimultán TG-DTA, TG-MS) módszerekkel követtem 
nyomon. 
A spektrumok értékeléséhez a GRAMS/32® Version 4.01 (Galactic Industries 
Co.) szoftvert használtam. A görbefelbontásokat a spektrális és kromatográfiás 
sávok felbontására ajánlott Jandel PeakfitTM Version 4 (AISN Software Inc.) 
szoftverrel végeztem legalább R2=0.998 regressziós érték eléréséig, Gauss-
Lorenz keresztkorrelációs függvény alkalmazásával, az illesztés során a 
szükséges minimális számú sávkomponenst használva. 
A geometria optimalizálást, valamint kaolinit organokomplexek relatív 
rendszer-energiáira vonatkozó számításokat a Spartan ’02 Windows 
(Wavefunction Inc., 18401 Von Karman Avenue, Suite 370, Irvine, CA 92612, 
U.S.A.) program-csomag segítségével végeztem el. 
3. ÚJ TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEK 
1. A kálium-acetáttal interkalált kaolinit szerkezetvizsgálata 
1.1. Röntgendiffrakciós és Raman mikro-spektroszkópiai vizsgálatok 
alapján a kálium-acetáttal interkalált kaolinit új szerkezeti modelljét 
állítottam fel. Megállapítottam, hogy víz jelenlétében az acetát-ionok a c-
tengellyel párhuzamosan helyezkednek el a nano-szerkezetben. A metil-
csoport a tetraéderes oxigén-síkhoz orientálódik, míg a karboxil-csoport 
egy vízmolekulán keresztül a belső felületi OH-csoportokhoz kötődik. A 
kálium-ion a ditrigonális üregben helyezkedik el. 
1.2. Kimutattam, hogy a 200 ºC-ig hevített interkalációs komplexben 
vízvesztéssel járó reverzibilis transzformáció megy végbe, melynek során 
az eredeti 14,2 Å-nek megfelelő reflexió eltűnik, s két új reflexió jelenik 
meg 11,5 és 8,9 Å d(001) értékeknél. Az előbbi a karboxil-csoportnak a 
belső felületi OH-csoportokhoz való közvetlen kapcsolódását, az utóbbi az 
acetát-ionok ab-síkkal szöget bezáró orientációját jelenti. 
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2. A kaolinit interkalációja hidrazin-hidráttal 
2.1. Megállapítottam, hogy hidrazin-hidráttal a szegi kaolin 100%-ban 
expandálható, s az expandált szerkezetben valamennyi belső felületi OH-
csoport hidrogénhíd kötésben van jelen. Kimutattam, hogy az interkalációs 
komplexben a belső felületi OH-csoportok Raman aktivitásukat elveszítik 
és a komplex bomlása után a visszarendeződött kaolinit szerkezetben izolált 
vízmolekulák maradnak vissza.  
2.2. Kontrollált sebességű termoanalitikai vizsgálatokkal megállapítottam, 
hogy az interkalációs komplexben négyféleképpen kötött hidrazin 
azonosítható (adszorbeált hidrazin-hidrát: 0,31 mol/mol OH; gyengén 
kötött hidrazin-hidrát: 0,20 mol/mol OH; erősen kötött hidrazin-hidrát: 
0,07 mol/mol OH; erősen kötött hidrazin: 0,36 mol/mol OH).  
2.3. Kimutattam, hogy kvázi-egyensúlyi körülmények között enyhe 
hőkezelés hatására (kb. 80 ºC-ig) a részlegesen elbomlott szerkezetben egy 
9,6 Å-nek megfelelő új reflexió jelenik meg. Vízfelvétel következtében a 
részlegesen összeesett szerkezet visszaexpandál az eredeti 10,2 Å-nek 
megfelelő d(001) értékre. 
2.4. TG-MS vizsgálatokkal kimutattam, hogy a komplexből kb. 100 ºC-ig 
hidrazin és víz, 100 és 150 ºC között pedig vízmentes hidrazin távozik el. 
Megállapítottam, hogy a 9,6 Å-nek megfelelő d(001) érték a vízmentes 
hidrazinnal, a 10,2 Å-nek megfelelő bázislap távolság pedig a hidrazin-
hidrát molekulavegyülettel történő expanziónak tulajdonítható. 
3. Mechanokémiai úton aktivált, formamiddal interkalált kaolinit vizsgálata 
3.1. Megállapítottam, hogy mechanokémiai kezelés (száraz őrlés) hatására 
a kaolinit részleges dehidroxilációja megy végbe. A dehidroxilációs víz az 
energetikailag rendkívül heterogén felületen adszorbeálódik, s termikus 
deszorpciója 400 ºC-ig (a dehidroxiláció kezdetéig) nem fejeződik be. A 
dehidroxiláció hőmérsékletének csökkenése, illetve a dehidratációs 
hőmérséklet növekedése az őrlési idővel arányosan változik. 
3.2. CRTA módszert dolgoztam ki a tiszta kaolinit-formamid komplex 
előállítására. Megállapítottam, hogy a mechanokémiai úton aktivált, 
formamiddal interkalált, majd termikusan deinterkalált kaolinit felületén un. 
„szuperaktív” centrumok alakulnak ki. A formamid a rétegközti térben in 
situ CO-ra és ammóniára bomlik, melyet sav-bázis tulajdonságaiktól 
függően a szuperaktív felületi centrumok különböző mértékben 
adszorbeálnak. A CO-ból in situ CO2 is képződik. 
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3.3. DRIFT spektroszkópiai módszerrel kimutattam, hogy a szuperaktív 
centrumok sav-bázis jellege az őrlési idő függvényében változik. A 
szuperaktív centrumokhoz kötődő CO és CO2 szerkezeti varianciája az 
őrlési idő növekedésével csökken, a karbonát-típusú szerkezetek 
dominanciája a híd-típusú szerkezetek rovására növekszik. 
4. A kaolinit interkalációja karbamiddal 
4.1. Megállapítottam, hogy a szegi kaolin karbamid vizes oldatával mintegy 
77%-ban, szilárd karbamiddal egy órán át szárazon őrölve gyakorlatilag 
100%-ban 10,7 Å bázislap távolsága expandálható. 
4.2. Az interkalációs folyamat rezgési spektroszkópiai módszerrel való 
nyomon követésével a karbamid beépülési mechanizmusára tettem 
javaslatot. A javasolt mechanizmus szerint a karbamid mindkét NH2-
csoportja részt vehet egy hidrogénhíd-típusú szerkezet kialakításában. A 
C=O csoport hidrogénhídon keresztül kapcsolódik a gibbsit réteghez. 
5. A kaolinit interkalációja DMSO-val 
5.1. Kimutattam, hogy a szegi és a királyhegyi kaolin DMSO-val közel 
100%-ban interkalálható. Deuterált DMSO-val teljes expanzió nem érhető 
el.  
5.2. Termikus és a rezgési spektroszkópiai vizsgálatok alapján 
megállapítottam, hogy DMSO változatos szerkezetet mutat a rétegközti 
térben: Erősen koordinálódó vízen keresztül kapcsolódhat a rétegekhez; 
Koordinációs vízen keresztül polimer láncot/hálózatot képezhet; 
Polarizációs kölcsönhatással és hidrogénhíd kötéssel is kapcsolódhat a 
rétegekhez, valamint térkitöltő szerepe is lehet. A gyenge kölcsönhatásban, 
illetve a térkitöltő szereppel rendelkező reagens-forma populációja a 
rendezett kaolinit interkalációs komplexében nagyobb. 
5.3. Megállapítottam, hogy a rétegközti térben a metil-csoportoknak fontos 
szerepe van a rétegeket összetartó erők kialakításában.  
5.4. Megállapítottam, DMSO által visszatartott víz hidratálja a TO 
rétegeket. Az erősen koordinált víz OH vegyértékrezgési sávja (a halloysit 
szerkezethez hasonlóan) 3600 cm-1-nél jelenik meg.  
6. Molekula-mechanikai számítások 
6.1. Az elsősorban rezgési spektroszkópiai adatok alapján felállított 
szerkezeti modellek helytállóságát a kaolinit kálium-acetáttal, karbamiddal 
és DMSO-val képzett interkalációs komplexeire vonatkozó molekula 
mechanikai (MM/) számításokkal igazoltam.  
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6.2. Az MM modellel optimalizált szerkezetben az 
egyszerűsítések/atomszám korlátozások után végzett ab initio 
számításokkal igazoltam, hogy a reagens vízmolekulán keresztül történő 
kapcsolódása a komplexet stabilizálja.  
Az eredeti, valamint az expandált szerkezetek között számolt energia-
különbségek alapján stabilitási sorrend állítható fel. A számítások 
megerősítették azt a rezgési spektroszkópiai adatokon alapuló feltételezést, 
hogy a karbamid és a DMSO (a kialakított komplexek kisebb stabilitása 
révén) a szerkezet teljes delaminálására alkalmas prekurzorok lehetnek. 
7. Kaolinit nanostruktúrák előállítása karbamid prekurzorból 
A szegi kaolin karbamiddal képzett komplexében a karbamidot trietanol-
aminra cseréltem, majd metil-jodid alkalmazásával a rétegközi térben 
tetraalkil-ammónium kationt szintetizáltam. A tetraalkil-ammónium kation 
polielektrolittal történő ioncserés reakciójával a kaolinit szerkezet teljes 
delaminációját értem el. Megmutattam, hogy a felületi reakciók morfológia 
változásokkal járnak, melynek eredményeként halloysit-szerű 
nanostruktúrák állíthatók elő. A nanostruktúrát 5 m/m%-ban 
polikaprolaktám (PCL) polimerbe ágyazva a karcállóság jelentős javulását 
tapasztaltam, míg a szakító- és a nyújtószilárdság a nagy diszperzitás miatt 
nem változott. 
8. A Ta2O5 egykomponensű rendszer vizsgálata 
8.1. Kimutattam, hogy a TaCl5 prekurzor izopropanolos oldatából szol-gél 
eljárással titánlemez hordozón kialakított Ta2O5 film képződése során a 
bevonatban mintegy 4 % oldószer marad vissza, melyből krakkolódási 
reakcióban elemi szén (elkokszosodott szén-szerű anyag) is keletkezik, 
amely a bevonat megszilárdulásának hőmérséklet-tartományában CO2 
formájában távozik és jelentős mértékben hozzájárul a repedezett, porózus 
felületi morfológia kialakulásához. 
8.2. DRIFT módszerrel igazoltam, hogy a Ta2O5 egykomponensű bevonat 
kialakulása során a bevonatban CO2 gáz zárványok maradnak vissza.  
9. A RuO2-Ta2O5 összetételű elektrokatalizátor bevonat képződésének 
vizsgálata 
9.1. TG-MS vizsgálatokkal megállapítottam, hogy a vegyes-oxid bevonat 
kialakulása RuCl3·3H2O és TaCl5 prekurzor sók keverékéből 200 – 400 ºC 
hőmérséklet tartományban egy lépésben megy végbe Cl2 és CO2 
felszabadulása mellett. A filmképződés maximális hőmérséklete és a 
bevonat Ta-tartalma között inverz korreláció áll fenn. 
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9.2. Emissziós FTIR vizsgálatokkal kimutattam, hogy a 200 ºC-ig hevített 
prekurzor bevonatban Ru-karbonil és Ru-karboxilát típusú vegyületek, 
valamint intramolekuláris hidrolitikus reakcióban fém-oxidok, oxi-
hidroxidok keletkeznek. Megállapítottam, hogy a 200-400 ºC közötti 
hőmérséklet tartományban eltávozó CO2 a hőkezelés során a visszatartott 
oldószerből keletkező karbonil- és karboxilát-típusú felületi speciesek 
bomlásából származik. 
9.3. Megállapítottam, hogy a bevonat Ru-tartalma a széntartalmú felületi 
speciesek oxidatív krakkolódási reakcióiban katalitikus hatást fejt ki, mely 
a bomlási hőmérséklet csökkenését eredményezi. 
10. SnO2 filmbevonat képződésének vizsgálata 
10.1. Megállapítottam, hogy az etanolos oldatból Ti-lemezre preparált 
SnCl2·2H2O tartalmú gél hőkezelése során –Sn(OH)2-O-Sn(OH)2- típusú 
polimer láncok keletkeznek, melyek a bevonatban kb. 400 ºC-ig vannak 
jelen. FTIR spektroszkópiai módszerekkel felületi karbonátok, illetve a 
mélyebb rétegekben terminális karbonilok jelenlétét igazoltam. 
11. Az IrO2-SnO2 vegyes-oxid rendszer kialakulása a prekurzor sók vizes 
oldatából 
11.1. TG-MS vizsgálatokkal igazoltam, hogy a H2IrCl6 és 
Sn(OH)2(CH3COO)2-xClx prekurzorok vizes oldatából az IrO2-SnO2 vegyes-
oxid film (szilárd oldat) három fő lépésben alakul ki: 200 ºC-ig HCl, 
ecetsav és víz távozik el; 200 és 400 ºC között csak CO2 képződik, míg 400 
és 550 ºC között klóreltávozás és az acetát-ligandum bomlása megy végbe. 
11.2. Emissziós FTIR vizsgálatokkal kimutattam, hogy a 200 ºC-ra hevített 
bevonatban a felületi speciesek nagy változatossága figyelhető meg 
(karbonátok, karboxilátok, „Zundel-típusú” szerkezetek és fém-oxidok). A 
200 és 400 ºC közötti CO2 képződés a szerves felületi speciesek égéséhez 
rendelhető, melyet a nemesfém-oxid katalizál. 
12. A felületi szegregáció vizsgálata ZrO2-al stabilizált bevonatokban 
12.1. Termoanalitikai és szekunder-ion tömegspektroszkópiai 
vizsgálatokkal kimutattam, hogy a titánlemez hordozón kialakított  
IrO2-ZrO2 vegyesoxid bevonat kialakulása ~380 °C-ig elsősorban 
hidrolitikus, 380 - 500 °C között oxidációs mechanizmus szerint történik. 
SIMS mélységprofil analízis és emissziós FTIR vizsgálatok alapján 
megállapítottam, hogy kis nemesfém-tartalom esetén a bevonat felülete 
IrO2-ban dúsul, míg 50% feletti nemesfém-tartalomnál ellentétes irányú 
szegregáció következik be, a bevonat felületén a ZrO2 feldúsulása 
észlelhető.  
  
               dc_20_10
10 
 
12.2. A RuO2-ZrO2 vegyesoxid filmek kialakulása az IrO2-ZrO2 
rendszerhez hasonló mechanizmus szerint történik. A nemesfém a 
filmbevonatban az összetételtől függetlenül viszonylag egyenletes eloszlást 
mutat, szegregáció nem lép fel. Ugyanakkor a bevonat felületén néhány tíz 
nanométer vastagságban SIMS vizsgálatokkal kismértékű ZrO2-dúsulás 
mutatható ki. A ZrO2 felületi feldúsulása FT-Raman spektroszkópiai 
vizsgálatokkal is valószínűsíthető. 
Az eredmények hasznosíthatósága:  
A módosított felületű kaolin ásványok elsősorban tervezhető felületi 
tulajdonságokkal rendelkező, olcsó, környezetbarát adszorbensek/biofilm 
hordozók előállítására, illetve polimer (pl. polipropilén, polietilén, politejsav, 
polikaprolaktám, stb.) mátrixban adalékként használhatók. A nanométer 
méretű (delaminált) ásványi adalék már 2-5%-os mennyiségben is jelentős 
mértékben javíthatja a polimer fizikai, mechanikai tulajdonságait  
(pl. szilárdság, tűzállóság, gáztömörség, karcállóság). A nemesfém-tartalmú 
vegyesoxid bevonatok alkalmazása elsősorban a biológiailag nehezen 
lebontható anyagokat tartalmazó vizek/szennyvizek kezelésében potenciálisan 
ígéretes alternatív/komplementer technológiák alapjául szolgálhat. 
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